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多元醇一步法制备高碳烃液体燃料的研究
吕东灿，刘运权，王 夺，叶跃元
(厦门大学 能源学院，福建 厦门 361102)
摘 要: 在较温和的条件下，山梨醇和木糖醇被氢碘酸还原转化为高碳烃液体燃料。产物采用 GC-MS 和 FT-IＲ 进行定量分
析与表征，并对高碳烃产品的理化性质进行了测定。结果表明，以山梨醇为原料制备的高碳烃产物主要是包括 C12 H16、
C12H18、C12H20、C12H22和 C18H26在内的烷烃、烯烃和芳香烃等化合物，烃类的总产率可达 85． 1%。以木糖醇为原料的反应过程
与山梨醇相似，但所得高碳烃是以 C10和 C15为主的烃类化合物，产率为 62． 8%。实验还以质量分数为 50% 的山梨醇和 50%
的木糖醇混合物为原料制备了高碳烃，结果发现，产物中除 C10、C12、C15 和 C18 烃外，还有一定量的 C11 烃生成，高碳烃产率为
65． 4%。反应产物经碱化、旋转蒸发和减压蒸馏后分离得到纯度较高的高碳烃，其含水量低于 0． 2%，常温下运动黏度为
3． 15 ～ 3． 17 mm2 /s，密度为 0． 830 ～ 0． 840 g /mL，含氧量为 1． 8% ～ 2． 1%，热值高于 43 MJ /kg。高碳烃的生成是由于多元醇被
还原过程中 C － I 键的极性反转和分子间 C － C 键的偶联导致。
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Preparation of liquid hydrocarbon fuels from polyols via one-step redox process
L Dong-can，LIU Yun-quan，WANG Duo，YE Yue-yuan
(College of Energy，Xiamen University，Xiamen 361102，China)
Abstract: Sorbitol and xylitol were used as raw materials for the preparation of heavier hydrocarbons by
reduction with hydriodic acid under mild reaction conditions． The generated liquid hydrocarbons were analyzed
by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and Fourier transform infrared spectroscopy ( FT-IＲ) ．
Their physicochemical properties were further characterized． The heavier hydrocarbons obtained from sorbitol
mainly include C12H16，C12H18，C12H20，C12H22 and C18H26，with a yield of 85． 1% ． In contrast，that prepared
from xylitol were mainly composed of C10 and C15 hydrocarbons with a yield of 62． 8% ． When using a mixture of
sorbitol /xylitol (50 ∶ 50) as feedstock，C11 hydrocarbons were also generated besides C10，C12，C15 and C18
hydrocarbons． The yield of total heavier hydrocarbons was 65． 4% ． To get purer liquid hydrocarbons，the
obtained raw product was treated with potassium hydroxide in an ethyl alcohol solution，followed by rotary
evaporation and vacuum distillation，and a liquid hydrocarbon fuel contains less than 0． 2% of water and 1． 8% ～
2． 1% of oxygen was generated． Its kinematic viscosity is 3． 15 ～ 3． 17 mm2 /s，density 0． 83 ～ 0． 84 g /mL，and
calorific value greater than 43 MJ /kg at room temperature． The umpolung of the C － I bond and the
intermolecular C － C coupling may result in the formation of heavier hydrocarbons from polyols．
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用相 同 质 量 比 例。整 个 制 备 工 艺 路 线 示 意 图 见
图 1。
实验过程如下:首先，在 250 mL 的圆底烧瓶中
加入多元醇原料 17． 5 g，按着依次向烧瓶中添加氢
碘酸 80． 0 g、亚磷酸 46． 6 g 和去离子水 11． 7 g，在
125 ℃反应温度及常压条件下回流反应 10 h;待反
应体系冷却至室温后，收集上层油相产物。3 组原





昂贵的碘。在 100 mL 的圆底烧瓶中，将上述初始产
物与 25 g 质 量 分 数 为 20% 的 KOH 乙 醇 溶 液 于
70 ℃反应温度下回流反应 0． 5 h，反应结束后，使用
二氯甲烷对反应产物萃取 3 次;在常压、39 ℃ 条件
下旋转蒸发除去萃取剂二氯甲烷，得到液体产物并
分别命名为 SO2、XO2 和 MO2。因碘戊烷形成的戊
烯在旋转蒸发过程中随二氯甲烷一起蒸出，因此，得
到的 XO2 即是以木糖醇为原料的目的产物高碳烃
燃料。而 SO2 和 MO2 中的 C6 烯烃经减压蒸馏被分
离，减压蒸馏条件为 0． 02 MPa、30 ℃，得到的高碳烃
产品分别命名为 SO3 和 MO3。
图 1 高碳烃的制备工艺示意图
Figure 1 Schematic diagram for the preparation
of heavier hydrocarbon fuels from polyols
1． 3 产品表征
反应产 物 的 组 成 采 用 日 本 岛 津 公 司 GC-MS
(QP2010 SE) 联用仪进行分析。GC 分析条件:Ｒtx-
5MS (30 m × 0． 25 mm × 0． 25 μm) 色谱柱;载气为
99． 999 9% 的 氦 气，载 气 流 量 1 mL /min，进 样 量
1 μL，分流比 100 ∶ 1。柱箱升温程序为 30 ℃ 保持
4 min，然 后 以 50 ℃ /min 升 温 至 220 ℃，再 以
10 ℃ /min速率升温至 270 ℃ 并保持 3 min。MS 分
析条件:EI 离子源，电子能量 70 eV，离子源温度
200 ℃，接口温度 270 ℃，溶剂延迟时间 2． 2 min。各









素 组 成 测 定: Vario EL III 元 素 分 析 仪 ( 德 国
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当采用 17． 5 g 山梨醇为原料进行制备时，可获
得 6． 9 g 的 SO3，高碳烃的产率为 85． 1%。研究中
高碳烃的产率定义为实际获得的高碳烃的质量与理
论上获得的高碳烃的质量之比。对山梨醇制备高碳
烃过程中的中间产物 SO1、SO2 和最终产物 SO3 分
别进行 GC-MS 分析，得到的总离子流图见图 2，相
应的主要组分的保留时间、分子式和分子量见表 1。
图 2 山梨醇制备高碳烃过程中产物的总离子流图
Figure 2 Total ion chromatograms of the intermediates and final products converted from sorbitol
表 1 山梨醇制备高碳烃所得产物的组成
Table 1 Major components in the final products obtained from sorbitol
No． Ｒ． T． Compound Chemical formula
1 2． 54 2-hexene C6H12
2 13． 78 2-iodo-hexane C6H13 I
3 17． 48 4，5-diethyl-3，5-octadiene C12H22
4 18． 22 4，5-diethyl-1，2-dimethyl-，cis-cyclohexene C12H22
5 18． 64 1，2，4-trimethyl-3-propyl-cyclohexene C12H22
6 20． 23 1，1，4，4-tetramethyl-2，5-dimethylene-cyclohexane C12H20
7 22． 38 1-ethylideneoctahydro-7a-methyl-1H-indene C12H20
8 22． 93 1，4-dimethyl-2-(2-methylpropyl)-benzene C12H18
9 24． 17 2，3-dihydro-1，1，5-trimethyl-1H-indene C12H16
10 36． 11 10，18-bisnorabieta-8，11，13-triene C18H26
11 38． 24 10，18-bisnorabieta-8，11，13-triene C18H26
由图 2 和表 1 可知，初始油相产物 SO1 的主要
成分是 2-碘己烷、C12 和 C18 烃类，这与文献［17］报




间碳 － 碳键的结合形成了 C6 烃的二聚体和三聚
体
［19］。2-碘己烷是反应过程中的副产物，在 SO1 总
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离子流图中占 26． 4%。2-碘己烷可以与碱的醇溶液
反应脱去分子中的碘和一个氢原子，生成 2-己烯和
少量的 3-己烯［20］。通过向初级产物 SO1 中添加





其他成分与 SO1 和 SO2 无差别，为纯净的高碳烃燃
料。以木糖醇为原料制备高碳烃的反应历程与山梨
醇基本相同。XO1 主要成分是 2-碘戊烷和以烯烃、




XO2 即是目的产物高碳烃，其产率为 62． 8%。
2． 2 多元醇混合物制备高碳烃过程中产物的 GC-
MS 分析
以山梨醇和木糖醇混合物为原料制备高碳烃获
得产物的 GC-MS 总离子流图见图 3，其保留时间、
分子式和分子量等见表 2。
图 3 山梨醇和木糖醇混合物制备高碳烃过程中产物的总离子流图
Figure 3 Total ion chromatograms of the intermediates and final products obtained from the mixture of sorbitol and xylitol









二聚体 C11 H20 等，这些高碳烃的摩尔质量为138 ～
244 g /mol。将初级产物 MO1 中的碘代烷碱化处理
成 C5 和 C6 烯烃，再进一步将戊烯和己烯分离除去
后可得到 C10 ～ 18 为主的高碳烃产品 MO3，其产率约
65． 4%。需要说明的是，MO2 和 MO3 中的高碳烃
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表 2 山梨醇和木糖醇混合物制备高碳烃过程中产物的主要组分
Table 2 Major components of the heavier hydrocarbons obtained from the mixture of sorbitol and xylitol
No． Ｒ． T． Compound Chemical formula
1 2． 53 2-hexene C6H12
2 10． 12 2-iodo-pentane C5H11 I
3 10． 48 2-iodo-pentane C5H11 I
4 12． 63 diisoamylene C10H20
5 12． 83 3-ethyl-4-methyl-heptane C10H22
6 12． 99 4，5-dimethyl-octane C10H22
7 13． 78 2-iodo-hexane C6H13 I
8 14． 16 4-ethyl-3-octene C10H20
9 14． 56 3-ethyl-4，5-dimethyl-1，4-hexadiene C10H18
10 15． 66 pentylidenecyclohexane C11H20
11 16． 15 decahydro-naphthalene C10H18
12 18． 65 1，2，4-trimethyl-3-propyl-cyclohexene C12H22
13 22． 43 1-ethylideneoctahydro-7a-methyl-1H-indene C12H20
14 24． 86 1-(3-methylbutyl)-2，3，4，6-tetramethylbenzene C15H24
15 25． 83 1-(3-methylbutyl)-2，3，4，6-tetramethylbenzene C15H24
16 31． 71 cadina-1(10)，6，8-triene C15H22
17 33． 69 10，18-bisnorabieta-8，11，13-triene C18H26
图 4 高碳烃产品的红外光谱谱图
Figure 4 FT-IＲ spectra of the final products
由图 4 所示的针对 SO3、XO2 和 MO3 红外光
谱谱图分析可知，3 组油相产品所含物质种类基本
相同，谱图中都存在很强的 C － H 伸缩振动峰，分别
为 2 952、2 922 和 2 866 cm －1，说明油相产物中有烷
烃官能团。通过 1 454 和 1 374 cm －1 处的 C － H 弯
曲振 动 峰 可 确 定 产 物 中 存 在 脂 肪 类 化 合 物，
1 633 cm －1处的 C － C 伸缩振动表明存在烯烃和芳
香烃，指纹区 900 ～ 600 cm －1 的吸收峰证明了芳香








的含水量均低于 0． 2%。高碳烃产品主要由 C 和 H
组成，显示中性，不需要特殊的盛装容器，使用过程
中也不会对发动机造成腐蚀等。高碳烃产品的运动
黏度较低，为 3． 15 ～ 3． 17 mm2 /s，具有很好的流动
性。产物中绝大部分是碳氢化合物，C /H 比较高。
与生物油 35% ～ 40% 的氧含量相比，高碳烃产物





高碳烃产品的密度为 0． 83 和 0． 84 g /mL，低于水和
生物油的密度，与柴油较为接近。燃料的热值也是
恒量其质量的一个重要参数，研究中山梨醇、木糖醇
和两者 混 合 物 制 备 的 高 碳 烃 燃 料 的 热 值 分 别 为
44． 2、43． 1、43． 5 MJ /kg，明显高于生物油的热值，更
高于 藻 类 生 物 质 制 取 的 生 物 柴 油 的 热 值 ( 约
33 MJ /kg)［22］，甚 至 高 于 石 油 燃 料 的 热 值 ( 约
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表 3 多元醇制得的高碳烃燃料性质及其与生物油理化性质的比较







μ /(mm2·s － 1)
Specific gravity
ρ /(g·mL －1)
Elemental composition w /%





SO3 0． 12 － 3． 17 0． 84 86． 4 11． 8 1． 8 0 44． 2 36
XO2 0． 11 － 3． 15 0． 83 85． 1 12． 8 2． 1 0 43． 1 35
MO3 0． 11 － 3． 16 0． 83 85． 7 12． 6 1． 9 0 43． 5 35
Bio-oil［21］ 15 ～ 30 2． 5 7． 91* 1． 2 54 ～ 58 5． 5 ～ 7． 0 35 ～ 40 0 ～ 0． 2 16 ～ 19 －







ＲOH + HI → ＲI + H2O (1)
ＲI + HI → ＲH + I2 (2)
反应(1)为典型的碘化氢取代羟基的反应［20］。
反应(2) 可能是由两个因素诱导发生:碘代烷中碘
元素的 大 半 径 和 低 电 负 性 为 碘 代 烷 发 生 极 性 反
转
［24，25］
提供了可能;酸性环境中，位于 C － I 键背面








Figure 5 Proposed pathway for the reduction of sorbitol to hydrocarbons
由图 5 可见，山梨醇分子中的 － OH 在不断被
还原的过程中，产生了 2-碘己烷;而 2-碘己烷是一
种较为稳定的分子，因此，它不再继续反应而存在于
反应体系中。山梨醇分子中 － OH 在被还原为 － H
的过程中并没有固定的顺序，因此，在这个过程中就
形成了多种过渡态分子，部分过渡态分子中的 C － I
键发生极性反转，未发生极性反转的 C － I 键与发生
极性反转的 C － I 键结合形成了二聚体 C12烃，C18烃









备高碳烃的产率分别为 85． 1%、62． 8% 和 65． 4%。
气质联用分析结果表明，以山梨醇为原料制备的高
碳烃主要是山梨醇脱羟基过程中形成的二聚体和三
聚体烃类，包括 C12H16、C12H18、C12H20、C12H22 和 C18
H26等在内的烷烃、烯烃和芳香烃。木糖醇被还原的




C12、C15 和 C18 等烃类，同时还形成了 C11 烃类化合
物。
理化性质分析结果表明，高碳烃具有含水量低、




还原过程中 C － I 键的极性反转和分子间 C － C 键
的偶联导致。
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